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1. 緒言 
現在，化学燃料の枯渇や環境問題が重要視される
中で新しいクリーンなエネルギーの形として太陽光
発電が注目されている．しかし住宅用太陽光発電シ
ステムに注目してみると普及率というのは 5 %程度
にとどまる．原因には日本の四季や台風の多さなど
気候の条件が好ましくないことや，国土が狭く十分
に設置出来る場所が限られていることや，そして高
コストであることなどが挙げられる．それらの課題
を改善する方法の一つとして，色素増感太陽電池が
挙げられる．色素増感太陽電池とはシリコン半導体
を使用せずにヨウ素溶液を介した電気化学的なセル
構造を持ち，色や形状の自由度の高さや，室内や夜
間でも性能の低下がしにくいことや，低コストで作
製が可能であるというような特徴がある．また電池
の構成要素ごとに未だに多くの改善の可能性があり，
将来性の高さも伺える．従来の太陽電池では実現出
来なかった場所での応用や，イメージを変える新し
い太陽電池として身近な物に利用される日も遠くは
ないだろう． 
その色素増感太陽電池を構成する各要素の中でも
本研究では半導体光電極に焦点を当てる．一般的に
ナノ粒子を形成し易いことや安全性の高さから酸化
チタンが用いられることが多い．さらなる高効率化
に向けて，表面に多くの色素を吸着させ，また電子
移動の効率を上げるためにナノサイズで一次元的形
状を持つナノチューブ状に制御することが有効と考
えられる．低コストで簡易な作製方法としては具体
的にゾルゲル法や陽極酸化などが挙げられる．これ
らの方法を用いて結晶性や配向性がより高く，大き
な表面積を持つように成長させる研究が進められて
いる[1]．中でも陽極酸化は簡易電源によって正確な膜
厚の制御が可能で，低温且つ短時間で作製出来ると
いう特徴がある．さらに陽極酸化後に水熱処理を行
うことで，酸化チタンの結晶化やナノチューブの周
りにナノ粒子が形成することによる表面積拡大を見
込むことが出来る．加えて，電極のさらなる効率化
として酸化チタンと酸化亜鉛の複合材料が注目され
ている．酸化亜鉛の広いバンドギャップや酸化チタ
ンよりもやや高い伝導体準位から，開放電圧の向上
や逆電子移動の抑制といった期待が出来る[2][3]． 
しかし過去の報告ではこれらの，均一な膜厚で高
配向，結晶化，表面積拡大化を兼ね揃えた酸化チタ
ンナノチューブと酸化亜鉛粒子の複合構造を得るた
めには，高温，複雑な工程，高額装置のいずれかは
必要とされる． 
本研究では簡易的手法の組み合わせによって，色
素増感太陽電池の元々の低コストという利点を，効
率化の全ての工程で維持し，200 ℃以下の低温で上
記の性能を持った電極の作製に取り組んだ． 
 
2. 実験方法 
酸化チタンナノチューブと酸化亜鉛粒子の複合構
造作製には陽極酸化と水熱処理を用いた．始めにチ
タン基板（1 cm×1.5 cm）をアセトンとエタノール
の混合液で超音波洗浄し，エチレングリコール，超
純水，フッ化アンモニウムを含んだ電解液中で電圧
を 50 Vに設定し陽極酸化を 60 min 行なった．陽極
酸化で作製した酸化膜を超音波洗浄で一度除去する
ことで基板表面の平滑化を行い，同様の条件で再び
陽極酸化を行なった．これを二段階陽極酸化と呼ぶ[4]．
二段階陽極酸化で作製した酸化チタンナノチューブ
を結晶化する方法として水蒸気による水熱処理があ
る[5]．二段階陽極酸化で作製した酸化チタンナノチュ
ーブと超純水 0.3 ml をテフロン製るつぼ内に入れ，
ステンレス容器で密閉し，恒温槽を用いて 180 ℃で
120 min 加熱した．加熱後，エタノールでよく濯い
だ．続いて酸化亜鉛作製の方法としても水熱処理を
用いるが，容器内の溶液が異なる．まず二段階陽極
酸化で作製した酸化チタンナノチューブをエタノー
ルアミン，超純水，硝酸亜鉛六水和物を含んだ混合
液に 150 min 浸漬させた．その後テフロン製るつぼ
内に酸化チタンナノチューブと上述の混合液を入れ，
ステンレス容器で密閉して恒温槽を用いて180 ℃で
加熱した．その際に混合液の攪拌時間，硝酸亜鉛六
水和物のモル濃度，加熱時間，混合液の pH などの
条件分けを行い，どの作製条件が酸化チタンナノチ
ューブと酸化亜鉛粒子の複合構造に適しているかを
検討した[6]．また酸化チタンの結晶化と酸化亜鉛の作
製を同時に行うことで電極基板作製のさらなる簡易
化が可能かどうか，工程を分けて行うのであれば順
序はどちらが先である方が適しているかを検討した． 
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作製した電極基板の結晶構造解析には X 線回折法
（X-ray diffraction：XRD）を用い，表面観察や組
成分析には走査型電子顕微鏡（Scanning Electron 
Microscope：SEM）を用い，評価を行った． 
 
3. 二段階陽極酸化と結晶化 
図 1 に一段階陽極酸化と二段階陽極酸化によって
作製した酸化チタンナノチューブと，それぞれ結晶
化した酸化チタンナノチューブの SEM像を示す．結
晶化前の酸化チタンナノチューブでは，図 1cの二段
階陽極酸化で作製したものの方が，図 1aの一段階で
作製したものより孔径が 1.4 倍程大きく孔壁の厚さ
も均一になっている．また別の SEM像からは膜の凹
凸が基板全面に亘って少なくなっていて，表面の平
滑化が伺えた．その後結晶化を行うとそれぞれ図 1b，
d のようになった．図 1bでは結晶化のための水熱処
理による酸化チタンナノ粒子の形成によって，以前
形成されていたチューブ構造が崩壊する結果となっ
た．しかし図 1dでは酸化チタンナノ粒子を形成しな
がらもチューブ構造は維持し，表面積を増やしなが
らの結晶化に成功した．またどちらの場合も断面図
からは垂直に配向している様子が確認出来た．膜厚
は一段階陽極酸化のものは 12 μm，二段階のものは
15 μmと，後者の方が長い酸化チタンナノチューブ
が作製出来た．このことからも二段階陽極酸化法の
方が，基板表面の汚れなどに起因する酸化膜作製の
妨げが少ないことがわかる．これらのことを含め水
熱処理による結晶化を利用する場合，孔径の拡大や
チューブ孔の規則的配置が可能な二段階陽極酸化法
が推奨されると言える． 
 
 
図 1 陽極酸化後と水熱処理後の酸化チタンナノチューブ
の SEM像（80000倍） 
（a）一段階陽極酸化，（b）一段階陽極酸化後に結晶化，（c）
二段階陽極酸化，（d）二段階陽極酸化後に結晶化 
 
 
 
 
4. 酸化チタンナノチューブと酸化亜鉛粒子の複
合化 
エタノールアミン 8 ml，超純水 12 ml，硝酸亜鉛
六水和物 0.25 Mを含んだ混合液での水熱処理によ
って酸化亜鉛を作製した．始めに酸化亜鉛前駆体溶
液の攪拌時間が酸化亜鉛粒子に及ぼす影響について
議論する．図 2に攪拌時間が 120 min と 5 min で作
製した酸化亜鉛の SEM像を示す．作製されたロッド
状粒子はどちらも同程度の径と長さであるが，攪拌
時間が短い図 2bの方が疎に作製されていることが
分かる．ここで本研究では酸化チタンナノチューブ
上に酸化亜鉛を作製していることに留意しなければ
ならない．つまり酸化亜鉛が基板全体を覆うことは
酸化チタンナノチューブの孔を塞ぎ，色素吸着や光
吸収の妨げになる．酸化亜鉛は疎であることが必要
であると想定される．したがって，攪拌時間は短い
方が有用な酸化粒子が作製されると考え，今後のサ
ンプルは全て攪拌時間 5 minで行なった． 
また作製した基板の XRDの結果を図 3に示す．
32 °，34 °，36 °付近の 3つの強いピークは六方晶系
ウルツ鉱型構造の酸化亜鉛の特徴と一致している．
ピークの強さから単結晶に近い結晶性の高い酸化亜
鉛が作製出来たと言える．そして SEMで組成分析を
行なったところ，ロッド状粒子の箇所から亜鉛と酸
素が多く検出されたことからも，作製されたロッド
状粒子は酸化亜鉛であると言える． 
 
 
図 2 酸化チタンナノチューブ上に作製した酸化亜鉛の
SEM像（500倍） 
（a）攪拌時間 120 min，（b）攪拌時間 5 min 
 
図 3 酸化チタンナノチューブ上に作製した酸化亜鉛の
XRD（攪拌時間 5min） 
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図 4 硝酸亜鉛六水和物のモル濃度を 0.125 Mにし，加熱
時間の条件を変えて作製した基板の SEM像 
（1000倍）（a）60 min，（b）30 min，（c）15 min ，（50000
倍）（d）60min，（e）30 min，（f）15 min 
 
酸化亜鉛は疎に作製される方が複合構造には適し
ているのとされるので，前駆体溶液に含まれる硝酸
亜鉛のモル濃度を低くすることで調整を試みた．図
4aに硝酸亜鉛六水和物のモル濃度を 0.125 Mで酸化
チタンナノチューブ上に作製した酸化亜鉛の SEM
像を示す．図 2bと比較すると酸化亜鉛は疎でありな
がらもしっかりと作製されていて，下地の酸化チタ
ンナノチューブ表面も観察が出来る．酸化チタンナ
ノチューブと複合構造をとりつつ酸化チタンナノチ
ューブの高い表面積を維持する構造が得られた．こ
の時，酸化亜鉛のロッド状粒子の径や長さはほぼ変
わらない結果となった．また硝酸亜鉛六水和物のモ
ル濃度を 0.025 Mとさらに低くしたところ，酸化亜
鉛は作製することが出来なった．以上から，前駆体
溶液に含まれる硝酸亜鉛六水和物のモル濃度の調整
により，酸化亜鉛を疎に作製することが可能であり，
本研究では 0.125 M程が適していると想定される． 
 続いて水熱処理における加熱時間の影響を検討し
た．硝酸亜鉛六水和物のモル濃度は前述の結果を受
けて全て 0.125 Mで作製した．図 4bに加熱時間 30 
min で作製した基板，図 4cに加熱時間 15 min で作
製した基板の SEM 像を示す．また図 4d，e，f，は
それぞれ図 4a，b，cの酸化チタンナノチューブの箇
所の拡大図である．図 4a，b，cから加熱時間が 60 min
では酸化亜鉛が作製されているのに対して，30 min
と 15 min の時では酸化チタンナノチューブ表面に
酸化亜鉛の作製が確認出来なかった．水熱処理によ
る加熱時に恒温槽内を 180 ℃にしていても，ステン
レス容器と中のテフロン製るつぼが温まるには時間
がかかるため，実際に水熱処理が行われている時間
はさらに短くなる．酸化亜鉛の作製には 60 min 程の
時間が必要とされることが分かると同時に，加熱時
間の調整による酸化亜鉛作製の制御には，さらなる
細かな条件分けによる検討が必要とされる．拡大図
の図 4d，e，f の像を見てみると，酸化亜鉛作製の有
無に関わらず何れも酸化チタンナノチューブの表面
が荒れているような同様な形状が確認出来た．SEM
像からでは酸化亜鉛或いは酸化チタンの粒子である
のか，または酸化チタンナノチューブの表面が荒れ
てしまったのか判断がつかなかったので，この 3 つ
の基板を XRD で結晶構造解析をした．その結果を図
5に示す．SEM像での判断と同様に，酸化亜鉛は 60 
min で作製した基板でしか結晶性のピークは得られ
なかった．また 3 つの基板全てにおいてアナターゼ
型酸化チタンの結晶性のピークは検出出来なかった．
加熱時間 30 min 以下では酸化亜鉛が作製されてい
ないので，酸化チタンナノチューブ表面に堆積物が
ないのにも関わらず，酸化チタンの結晶性のピーク
が検出されていない．つまり図 4d，e，f の表面にあ
る物体は結晶化によって形成された酸化チタンナノ
粒子ではなく，酸化亜鉛作製時の有機溶媒での水熱
処理による酸化チタンナノチューブの表面荒れであ
ると想定される． 
これらの条件では酸化チタンナノチューブの結晶
化のための水熱処理と，酸化亜鉛作製のための水熱
処理を同時に行うことは出来ず，水熱処理 1 ステッ
プ化による電極基板作製のさらなる簡易化には繋が
らなかった． 
 
 
図 5 加熱時間の条件を変えて作製した基板の XRD 
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5. 酸化チタンナノチューブの結晶化と酸化亜鉛
粒子作製の優先度 
3，4章で，酸化チタンナノチューブ上に酸化亜鉛
を疎に作製しながら酸化チタンナノチューブの結晶
化を水熱処理によって同時に行う検討を行ってきた．
酸化チタンナノチューブと酸化亜鉛の複合構造は達
成出来たが，酸化チタンの結晶化を同時に行うこと
は本研究では叶わなかった．ここで酸化チタン結晶
化と酸化亜鉛作製を分けて行う場合，どちらを先に
行うべきであるのか検討する．酸化チタン結晶化後
に酸化亜鉛を作製した基板の SEM像を図 6a，bに，
酸化亜鉛作製後に酸化チタンの結晶化を行った基板
の SEM像を図 6c，d に示す．これらの基板の XRD
の結果を図 7に示す．図 6aから，結晶化することで
酸化チタンナノチューブ周囲に酸化チタンナノ粒子
が形成している状態であっても酸化亜鉛はこれまで
と同様に作製していることが確認出来る．拡大した
図 6bを見ると，チューブ孔は多少残っているが，孔
間隔や孔径などの均一性が失われている．これは有
機溶媒で水熱処理をした時に見られる表面の荒れ方
である．XRDの結果から，酸化亜鉛やチタン基板の
他にアナターゼ型酸化チタンの結晶性のピークが確
認出来た．図 6cからは酸化チタンナノチューブと酸
化亜鉛が共に崩壊されている箇所が目立った．先に
酸化亜鉛を作製した時に密度が疎であったことで，
結晶化の水熱処理時にテフロン製るつぼ内の圧が均
等にならなかったことが理由だと考えられる．拡大
した図 6d から酸化チタンナノチューブの孔はなく
なり，XRD の結果からも結晶化酸化チタンのピーク
は確認出来ない．これらのことを踏まえると，酸化
チタン結晶化と酸化亜鉛作製を分けて行った場合で
も，表面積が拡大された酸化チタンナノチューブの
孔を維持しながら，その周囲に酸化亜鉛を作製する
ことは叶わなかった．しかし図 6cのような酸化膜剥
離の問題を考えると，先に酸化チタンの結晶化を行
うことが優先される． 
 
図 6 結晶化後に酸化亜鉛を作製した基板（a）2000 倍，
（b）10000 倍，酸化亜鉛作製後に酸化チタンの結晶化を
行った基板（c）2000倍，（d）10000倍 
 
図 7 結晶化後に酸化亜鉛を作製した基板と酸化亜鉛作製
後に結晶化を行った基板の XRD 
 
6. 総括 
本研究では，二段階陽極酸化と水熱処理を用いる
ことで，色素増感太陽電池の元々の利点である低コ
ストを全ての工程で維持したまま，且つ低温で酸化
チタンナノチューブと酸化亜鉛の複合構造を作製し
た．しかし酸化チタン結晶化と酸化亜鉛作製を 1 ス
テップに簡易化することは達成出来なかった．ステ
ップを分けて行う場合，酸化膜剥離の問題から結晶
化を先に行う必要がある．この構造からは，開放電
圧増大，逆電子移動の抑制，表面積拡大による高効
率化が期待出来る．本要旨では割愛したが，前駆体
溶液の pH 調整により，酸化亜鉛作製の抑制を示唆
する知見も得られたため今後議論する必要がある． 
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